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近年来， 以 mSb2Te3·nGeTe 为代表的伪二元硫
系化合物由于其在数据存储方面的应用潜力受到人







料 的 这 种 特 性 已 经 在 光 学 存 储 ( 如 DVD-RW、
Blue-RayDisc 等)中得到了广泛的应用，并有望应用
于下一代非 易失存电储 器——相 变 随 机 存 储 器 中
[8-10]。 GeTe 是这些相变存储材料中的一种代表性材
料[11]，GeTe 的结晶温度高达 180℃，只需要 30ns 的
脉冲就可以让非晶态的 GeTe 完全结晶达到理想的
低阻态。 同时 GeTe 的晶态-非晶态之间的电阻值差





方晶系)， 该结构可以看成是 Ge 原子在岩盐结构中沿
着[111]方向发生了一个微小位移而形成的。 当温度超
过 720K 时，GeTe 会由斜方六面体结构转化成岩盐结
构[14]。 另外，GeTe 材料还是一种熔点高、化学性质稳
定、适用温度范围 600～900K 的热电材料[15]。




缺点，不利于 GeTe 的大规模生产。 在本研究，提出
了一种低成本合成 GeTe 的新方法，以成本低廉、化
学 性 质 稳 定 的 GeO2 粉 体 和 TeO2 粉 体 为 原 料，用
NaBH4 作为还原剂，通过低温共沉淀法成功制备出
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摘 要：以 GeO2 和 TeO2 为原料，通过低温共沉淀法制备出了结晶性良好、形貌均匀的 GeTe 微晶。 讨论了 NaBH4:(GeO2+
TeO2)摩尔比、GeO2:TeO2 摩尔比和热处理温度等对 GeTe 合成的影响。 运用 X 射线衍射、差示扫描量热分析、扫描电镜和能谱
分析等手段，对 GeTe 微晶的结构、形貌、组成以及其形成机理进行了分析。 研究表明，在 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比为 7:1、
GeO2:TeO2 摩尔比为 2:1 时可获得 Ge:Te 化学计量比为 1:1 的前驱体，该前驱体经 350℃热处理 30min 后可得到 GeTe 微晶。
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Abstract：GeTe microcrystals were prepared by using low temperature coprecipitation with GeO2 and TeO2 as the raw
material. The effect of NaBH4: (GeO2 +TeO2) and GeO2:TeO2 as well as the thermal treatment temperature on the GeTe
synthetic were systematically investigated. The reaction mechanisms, composition crystal structure and morphologies for
GeTe microcrystals were studied by DSC, XRD, SEM and EDS. The results show that the precursor with the toichiometry Ge:
Te equals to 1:1 can be obtained in the solution with the following conditions: NaBH4:(GeO2+TeO2)=7:1 and GeO2:TeO2=2:1.
Furthermore, the GeTe micro-crystals can be obtained by annealing the precursor at 350℃ for 30 min.
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图 1 不同 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比制备的样品的 XRD 图






















热至 80℃恒温，加入质量分数为 3%的 GeO2 粉末并不
断搅拌至完全溶解。 后续试验按如下 3 种方式进行：
(1) 按 照 GeO2:TeO2 摩 尔 比 为 2:1 分 别 量 取
GeO2 溶液和 TeO2 粉末，使之混合均匀。 取等体积 5




进行 30min 的热处理，温度为 350℃。
(2) 按照 TeO2:GeO2 摩 尔 比 为 1:1、1:1.5、1:2、1:
2.5 分别量取 GeO2 溶液和 TeO2 粉末， 配置 4 份混
合液。 向四份混合液中加入适量的 NaBH4 粉末，使
NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比为 7:1。 不断搅拌使之充
分反应。待反应完全，将所得沉淀多次离心洗涤干燥
后， 将粉末放入真空管式炉内进行 30min 的热处
理，热处理温度为 350℃。
(3) 按 照 TeO2:GeO2 摩 尔 比 为 1:2 分 别 量 取
GeO2 溶液和 TeO2 粉末，使之混合均匀。 取等体积 4
份混合液， 向四份混合液中加入适量的 NaBH4 粉





采用 X 射线衍射仪(日本 RigakuUltimaIV)分析
样品的晶体结构，Cu-Kα(λ=0.15406nm)激发源；采用
差示扫描量热仪 DSC (德国 NETZSCH，DSC200F3
型)确定样品的最佳热处理温度；采用场发射扫描电
镜 FE-SEM(德国 LEO，1530 型)观察样品表面形貌，















2.2 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比对 GeTe 晶态材料
的影响
图 1 为不同 NaBH4:(GeO2+TeO2) 摩尔比的反应
物 反 应 所 得 样 品 的 X 射 线 衍 射 图 谱。 图 1 (a)是
NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比为1:1 时样品所得的 XRD
图。 可看出，只有 GeO2 和 Te 单质的特征峰。 由于此
时 加 入 的 还 原 剂 量 不 足 ，GeO2 还 未 被 还 原 。 当
NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比增大到 3:1 时，其样品的
XRD 图谱中开始出现了对应 GeTeR3m 三方晶系衍
射指数为(002)、(111)和(022)的特征峰，见图 1(b)，这
表明此时产物中有 GeTe 微晶存在。 但是 GeO2 和
Te 的特征峰强度很高，产物还是以 GeO2 和 Te 单质
为主。 当 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比增大到 5:1时，
此时样品的 XRD 结果如图 1(c)所示，GeTe 的特征
峰强度开始增强。 当 NaBH4:(GeO2+TeO2)的摩尔比
增大到 7:1 时，样品的 XRD 图谱(图 1(d))中的衍射
峰全部为 GeTe 的特征峰， 没有杂峰。 而继续增大
NaBH4:(GeO2+TeO2)的摩尔比到 9:1 时，样品的 XRD
图谱(图 1(e))，没有发生明显变化。 对比以上结果可
2θ / (°)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
(a)1:1 (b)3:1 (c)5:1 (d)7:1 (e)9:1
71
Hot Working Technology 2015,Vol.44,No.20
看出，用 NaBH4 还原 GeO2 和 TeO2 制备 GeTe 材料
的最佳 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比应为 7:1。
2.3 TeO2:GeO2 摩尔比对 GeTe 晶态材料的影响
图 2 为在 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比 7:1、热处
理温度为 350℃、 热处理时间 30min、 不同 TeO2:
GeO2 比例下制备 的 GeTe 晶态材 料的 XRD 图谱，
其 中TeO2:GeO2 的 摩 尔 比 分 别 为 1:1，1:1.5，1:2，1:
2.5。 从 图 2(a)可 看 出，当 TeO2:GeO2 摩 尔 比 为 1:1
时，其样品的 XRD 图谱中存在大量 Te 单质的特征
峰。 也就是说，此时样品中存在大量的 Te 单质，加
入的原料中 TeO2 过量。当 TeO2:GeO2 摩尔比增大到
1:1.5 时，XRD 图谱中对应于 Te 的特征峰的相对强
度 有 所 降 低 (图 2(b))。 从 图 2(c)可 看 到 ，在 TeO2:
GeO2 增大到 1:2 时， 样品的 XRD 图谱几乎没有 Te
的特征峰和其他杂峰， 此时样品中的晶态物质只有
GeTe。 当继续增大 TeO2:GeO2 摩尔比到 1:2.5 时，样
品的 XRD 图谱中出现了 Ge 单质的特征峰，此时所
加入的原料中 GeO2 过量。 由以上结果可知，制备纯
度较高 GeTe 材料的最佳 TeO2:GeO2 摩尔比为 1:2。
2.4 热处理温度对 GeTe 晶态材料的影响
图 3 为不同热处理温度下所得样品的 XRD 图
谱。 固定 NaBH4:(GeO2+TeO2) 摩 尔比 为 7:1、TeO2:
GeO2 为 1:2、反应时间 3h、热处理时间 30min 不变，
考察不同的热处理温度对所得样品的影响。 如图 3
(a)所示，在经 60℃热处理后，样品的 XRD 图 谱只
在 27.5°的位置有很小的 Te 特征峰出现。 当热处理
升高到 140℃，在对应的 XRD 谱线中(图 3(b))开始
出现 Ge 单质的特征峰，并且在 30°左右开始出现对
应 GeTe(R3m)三方晶系的 002 特征峰。 进一步提高
热处理温度到 230℃，样品的 XRD 图谱(图 3(c))中
GeTe 的 002 特征峰的相对强度逐渐增强。继续提高
热处理温度到 350℃，这时样品的 XRD 图谱中只存
在 GeTe 晶体的特征峰，没有其他杂峰。
图 4 为 在 NaBH4: (GeO2+TeO2) 摩 尔 比 为 7:1、
TeO2:GeO2 为 1:2、反应 3h 的条件下制备的 Ge-Te 前
驱体的 DSC 图谱。可看到，样品在 370℃左右出现一
个吸热峰，与得到的最佳热处理温度较为接近。通过
以上分析可知， 本实验中制得的 GeTe 微晶不是在
溶液中一步生成的。 通过溶液中的反应，HGeO3-和
TeO2 分 别 被 NaBH4 还 原 为 Ge 单 质 和 Te 单 质 沉
淀，得到了 Ge-Te 的前驱体。 经热处理后，Ge 和 Te
反应生成了 GeTe，最佳的热处理温度为 350℃。
2.5 样品的 SEM 和 EDS 表征
图 5(a)为实验条 件为 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩 尔
比 为 7:1、TeO2:GeO2 摩 尔 比 为 1:2、 热 处 理 温 度 为
350℃、 热处理时间为 30min 的样品经热处理后的
表面形貌。可看出，所得样品呈现颗粒状，大小均匀，














图 3 不同热处理温度下 GeTe 晶态材料的 XRD 图
Fig.3 XRD patterns of the samples synthesized under
various heat treatment temperatures
2θ / (°)
10 20 30 40 50 60 70 80 90
(a)60℃ (b)140℃ (c)230℃ (d)350℃
图 2 不同 TeO2:GeO2 比例下制备的样品的 XRD 图
Fig.2 XRD patterns of the samples synthesized under
















(a)1:1 (b)1:1.5 (c)1:2 (d)1:2.5
图 4 在 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比例为 7:1、TeO2:GeO2 摩尔
比为 1:2 时制备的 Ge-Te 前驱体的 DSC 曲线。
Fig.4 DSC pattern for Ge-Te precursor obtained in the
solution with the following conditions:NaBH4:(GeO2+TeO2)=7:1
and GeO2:TeO2=1:2
温度 /℃
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以 GeO2 和 TeO2 为原料，采用低温共沉淀法制
备了结晶性良好、形貌较均匀的 GeTe 微晶。 通过系
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图 5 在 NaBH4:(GeO2+TeO2)摩尔比为 7:1、TeO2:GeO2 摩尔比为
1:2、热处理温度和时间分别为 350℃和 30 min 的条件下制备的
GeTe 微晶的 SEM 表面形貌照片(a)和 EDS 图谱(b)
Fig.5 SEM micrograph (a) and (b) EDS spectrum of the
sample synthesized under the following conditions:the molar
ratio of NaBH4:(GeO2+TeO2) equals to 7:1, the molar ratio of
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